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饲料 添加 剂 二 赖 氨 酸 硫酸 盐 中 三- 赖 氨 酸 含量 近 红 外 速 测 方法 研究 ! 
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(1. 中 国 农业 科学 院 农业 质量 标准 与 检测 技术 研究 所 , 北京 100081; 2. 中 国 农 业 大 学 工学 院 , 北京 100083; 


3. 辽 宁 省 兽药 饲料 畜产 品质 量 安全 检测 中 心 ， 沈 阳 110016) 


摘 ， 要 : 为 了 探讨 利用 近 红 外 漫 反 射 光 谱 技术 (NIDRS) 快速 定量 分 析 饲 料 添加 剂 L- 赖 氨 


酸 人 硫酸 盐 中 L- 赖 氨 酸 含量 的 可 行 性 ， 本 试验 在 全 国 范围 内 收集 了 具有 代表 性 的 工 - 赖 氮 酸 硫 


酸 盐 添加 剂 76 个 ， 采 用 国家 标准 方法 对 样品 中 的 工 - 赖 氨 酸 含量 进行 化 学 赋值 ， 用 光栅 型 近 


红外 光谱 仪 扫 描 L- 赖 氨 酸 硫酸 盐 样 品 ， 获 取 了 不 同 物 理 状 态 下 样品 的 近 红 外 光谱 图 。 依 据 


IK 


L-AREA Ee bs RA UES aE 


的 光谱 预 处 理 方法 ， 采 用 竞争 性 自 适应 


重 加 权 (CARS) 算法 结合 偏 最 小 二 乘法 (PLS) 建立 了 工 - 赖 氨 酸 硫酸 盐 的 近 红 外 定 标 分 析 


模型 ， 并 将 该 模型 与 全 波长 模型 进行 了 比较 。 结 果 表 明 : 用 烘 干 、60 目 粉 碎 后 的 样品 结合 


CARS 算法 建立 的 定 标 模 型 最 优 , 定 标 集 校正 决定 系数 CRzc) 为 0.954, 校 正 集 标准 偏差 (SEC) 


为 0.510， 交 互 验证 标准 偏差 为 《SECV) 为 0.659; 验证 集 预 测 决定 系数 (R) 为 0.952, 


预测 标准 偏差 (SEP〉 为 0.554， 相 对 分 析 误 差 CRPD) 值 为 3.83。 由 此 可 见 ，NIDRS 定量 


分 析 工 - 赖 氨 酸 硫酸 盐 具 有 一 定 可 行 性 ， 对 于 丰富 我 国 氨 基 酸 盐 及 其 他 氨基 酸 制 品 的 快速 检 


测 方 法 具有 实际 的 应 用 意义 。 


关键 词 : MAR: 近 红 外 漫 反射 光 谱 技术 ， 速 测 模型 ， 竞 争 性 自 适应 重 加 权 算 法 


中 图 分 类 号 : Q517; 0433. 1 文献 标志 码 : 文章 编号 : 


赖 氨 酸 添加 剂 是 目前 动物 生产 中 应 用 最 为 广泛 的 氨基 酸 添加 剂 之 一 , 其 不 仅 可 以 提高 饲 
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料 中 和 蛋白质 的 利用 率 ， 还 能 提高 动物 饲料 转化 率 ， 为 动物 生长 提供 更 加 全 面 均衡 的 营养 。 在 


实际 的 生产 应 用 中 ， 由 于 游离 的 L- 赖 氨 酸 非常 容易 潮解 ， 易 发 黄 变 质 ， 且 具有 刺激 性 的 腥 


味 ， 因 此 除 特 殊 需 要 ， 常 把 L- 赖 氨 酸 制 成 L- 赖 氨 酸 盐酸 盐 或 L- 赖 氨 酸 硫酸 盐 [ (CeH14N20，) 


2"nH2SO4] 的 颗粒 状 物 料 进行 使 用 趾 。L- 赖 氨 酸 硫酸 盐 是 2010 年 前 开发 的 一 种 新 型 赖 氨 酸 添 


加 剂 产品 ， 市 场 上 应 用 较 广 的 是 L- 赖 氨 酸 含量 65% 和 70% 的 2 种 规格 的 产品 ，L- 赖 氨 酸 平 


均 含 量 在 55.4% 左 右 趾 。 与 L- 赖 氨 酸 盐酸 盐 相 比 ， 虽 然 二 者 前 期 发 酵 工 艺 相同 , 但 Le 


人 硫酸 盐 后 续 处 理 方 法 成 本 更 低 且 更 环保 。 LL- 赖 氨 酸 硫酸 盐 工 业 生 产 中 多 以 玉米 演 粉 浆 、 废 糖 


蜜 等 为 原料 ， 利 用 万- 赖 氨 酸 生产 菌株 进行 厌 氧 发 酵 ， 发 酵 后 培养 液 用 硫酸 处 理 并 加 热 ， 最 


后 喷 筋 干燥 制 成 颗粒 ， 其 成 品 呈 褐色 粒状 或 粉末 状 ， 万 赖 氨 酸 含量 之 51%， 另 外 含有 不 少 于 


10% 的 其 他 氨基 酸 叫 。 目 前 ， 关 于 工 - 赖 氨 酸 硫酸 盐 添 加 剂 中 工 - 赖 氨 酸 含量 的 测定 还 没有 统一 


的 国家 标准 或 行业 标准 ， 企 业 多 采用 《饲料 中 和 氨基酸 的 测定 》CGB/T 18246-2000) 中 的 酸 水 


解法 站 测定 产品 中 工 - 赖 氨 酸 含量 ， 该 方法 虽然 精密 度 相 对 较 高 ， 平 行 检测 样 相对 偏差 <5%， 


但 检测 过 程 中 样品 水 解 时 间 长 ,仪器 成 本 昂贵 且 对 检测 员 操 作 水 平 要 求 高 ,， 分析 速 度 慢 , 单 


样 检测 耗 时 大 约 需要 2 d 的 时 间 ， 不 适用 于 大 批量 样品 的 快速 检测 分 析 。 


近 红 外 漫 反 射 光 谱 技 术 (near infrared diffuse reflectance spectroscopy, NIDRS) 是 一 种 


新 型 的 快速 检测 分 析 技 术 ， 其 原理 主要 是 分 子 中 含 氨基 团 X-H (如 C-H、N-H、O-H 等) 对 


近 红 外 光 的 吸收 。 该 技术 在 分 析 过 程 中 待 检 样 品 不 需要 繁琐 的 前 处 理 


不 需要 任何 化 学 试剂 ， 


无 污染 ， 是 一 种 环境 友好 型 技术 。 同 时 仪器 成 本 低 ， 检 测 限 低 ， 通 常 含量 在 0.1% 以 上 的 组 


分 都 可 进行 分 析 外 。 目 前 ，NIDRS 已 经 在 饲料 、 石 油 、 食 品 、 药 品 、 烟 草 、 茶 叶 等 领域 得 到 


了 广泛 的 应 用 上 。Z- 赖 氨 酸 属于 有 机 物 ， 制 成 盐 是 为 了 维持 物质 的 稳定 ， 便 于 运输 使 用 ， 


工 - 赖 所 酸 人 硫酸 盐分 子 中 的 无 机 成 分 不 会 破坏 物质 的 有 机 结构 ， 因 此 可 以 用 NIDRS X) L-i 


酸 硫 酸 盐 进行 检测 分 析 。 由 于 各 企业 生产 工艺 不 同 , 产品 质量 标准 不 统一 ， 容 易 造 成 出 三 产 


品 在 组 成 成 分 、L- 赖 氨 酸 含量 、 颗 粒 大 小 、 产 品 颜色 等 方面 参差 不 齐 ， 同 时 工 - 赖 氨 酸 硫酸 盐 
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添加 剂 在 运输 、 储 藏 过 程 中 容易 潮解 结 块 ， 甚 至 变质 。 这 些 都 会 成 为 利用 NIDRS 进行 分 析 


时 的 影响 因素 。 近 年 来 ， 国 内 外 专家 应 用 NIDRS 对 食品 、 饲 料 中 氨基 酸 成 分 的 检测 进行 了 


较为 广泛 的 研究 中 ， 但 氨基 酸 盐 及 其 制品 的 相关 研究 还 未 见报 道 。 


本 研究 以 饲料 级 L- 赖 氨 酸 硫酸 盐 添 加 剂 为 研究 对 象 ， 分 析 了 样品 不 同 状 态 对 近 红 外 光 


谱 分 析 的 影响 ， 并 比较 了 全 光谱 与 特征 波长 2 种 定 标 模型 的 预测 效果 ， 探 讨 了 基于 NIDRS 


快速 定量 分 析 万 赖 氨 酸 硫酸 盐 添加 剂 中 工 - 赖 氨 酸 含量 的 可 行 性 。 


1 材料 与 方法 


1.1 样品 的 收集 及 制备 


本 试验 于 2013—2016 年 期 间 ， 从 不 同 生产 三 家 和 产品 用 户 处 分 批 次 采集 了 生产 日 期 、 


产品 规格 各 不 相同 的 工 - 赖 氨 酸 硫酸 盐 产 品 ， 所 有 样品 的 来 源 均 不 相同 ， 上 共有 较 强 的 代表 性 。 


第 1 阶段 分 批 次 采集 了 不 同 来 源 样 品 59 个 ， 用 作 校 正 集 ; 第 2 阶段 采集 不 同 来 源 样品 17 


个 ， 用 作 验 证 集 。 将 各 样品 平均 分 成 2 份 ， 一 份 用 旋风 磨 0.5 mm 标准 筛 粉碎 至 样品 粒度 在 


Sg 


0.28 mm 以 下 (60 HO 制备 成 粉碎 样 , 一 份 留 作 原 始 样品 。 样 品 密封 包装 后 均 置 于 冰柜 中 4°C 


条 件 下 保存 。 


1.2 工 - 赖 氨 酸 含量 的 测定 


按照 《饲料 中 氨基 酸 的 测定 》(GB/T 18246—2000) 中 的 酸 水 解法 对 烘 干 基 样 品 ( 烘 干 


基 ， 于 105 CHHPH 5 h) 进行 赋值 。 样 品 过 60 目 筛 粉 碎 后 ， 称 样 (50~100 mg)， 加 入 


10 mL 的 6 mol/L 盐酸 溶液 后 真空 封口 ， 置 于 105 CH RKE 22h 以 上 。 取 出 水 解 液 冷却 


至 室温 ， 先 过 滤 ， 再 稀释 50 倍 后 过 0.45 hm JER, 之 后 用 氨基 酸 分 析 仪 测定 样品 中 工 - 赖 氨 


酸 的 含量 。 按 照 《饲料 中 水 分 的 测定 》(CGBMT 6435—2014) 的 方法 测定 收 到 其 样品 中 水 分 的 


含量 ， 然 后 根据 烘 干 基 样 品 中 工 - 赖 氨 酸 的 售 量 换算 得 出 收 到 基 样 品 中 工 - 赖 氨 酸 的 含量 。 


1.3 样品 近 红 外 光谱 采集 


本 研究 中 采用 SupNIR-2700 型 光栅 近 红 外 光谱 仪 〈 聚 光 科 技 股 份 有 限 公 司 生 产 ) 进行 
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光谱 采集 ， 仪 器 波长 为 4 000 一 10 000 cm 11， 数据 采样 间隔 为 1 nm， 光 谱 分 辩 率 为 10 nm. 


一 


'9， 因 此 ， 在 光谱 采集 前 


因 温 度 会 影响 样品 的 吸光 度 、 波 长 位 移 ， 从 而 影响 样品 光谱 质量 


需 将 竺 扫描 样品 从 冰柜 取出 置 于 实验 室 环 境 中 进行 回 温 处 理 72 h 以 上 ， 使 样品 温度 回 至 室 


温 后 进行 光谱 扫描 。 闭 样 时 ， 每 个 样品 的 高 度 要 与 样品 池 的 边缘 持平 ， 以 保证 装 样 量 一 致 。 


每 个 样品 重复 装 样 3 次 ,扫描 后 取 平 均 光 谱 ， 得 到 收 到 基 样 品 光谱 。 之 后 再 将 所 有 样品 放 于 


105 ORIF 5h， 取 出 冷却 至 室温 后 再 重复 上 述 步 又 获得 烘 干 基 样品 光谱 。 


1.4 数据 处 理 


1.4.1 定 标 模型 的 建立 


本 试验 运用 偏 最 小 二 乘法 (partial least square method, PLS) 建立 定 标 模型 ，PLS 能 将 


光谱 矩阵 (X) 和 浓度 矩阵 (7Y) 同时 分 解 。 在 计算 每 一 个 新 主 成 分 前 ， 将 丈 的 得 分 CT) 和 


了 的 得 分 《U) 进行 交换 ， 使 得 到 的 主 成 分 直接 与 了 关联 ， 使 主 成 分 与 了 最 大 程度 的 相关 ， 


从 而 保证 获得 最 佳 校 正 模型 。 


利用 学 生 残 差 与 杠杆 值 相 结合 来 判定 建 模 过 程 中 出 现 的 异常 样本 。 为 了 消除 光谱 信 


写 的 基线 漂移 、 提高 光谱 分 辩 率 , 使 用 导数 (Derivate ) 数学 处 理 方法 , 表示 为 0-2-21、 1-2-15、 


1-2-21、2-2-15、2-2-21。 其 中 第 1 个 数值 代表 微分 处 理 ，0 代表 不 求 导 ，1 代表 求 一 阶 导 ，2 


代表 求 二 阶 导 ; 第 2 个 数值 代表 求 导 的 多 项 式 数 ; 第 3 个 数值 代表 导数 求 导 的 间隔 数 。 为 了 


消除 样本 粒度 分 布 不 均匀 引起 的 散射 ,使 用 了 变量 标准 化 处 理 和 去 散射 处 理 (SNVDT)、 变 


量 标准 化 处 理 (SNV)、 散 射 校 正 (MSC), KEA (Detrend) 等 光谱 预 处 理 方法 。 


试验 中 通过 独立 的 验证 集 对 近 红 外 定 标 模型 进行 检验 , 评价 模型 性 能 的 统计 学 指标 主要 


包括 : 校正 决定 系数 CR"c)、 验 证 决定 系数 CR"v)》、 预 测 诀 定 系数 CR?)》、 校 正 标准 伪 差 (SEC )、 


交互 验证 标准 偏差 (SECV)、 预 测 标准 偏差 (SEP) 和 相对 分 析 误 差 CRPD) 值 [验证 集 L- 


赖 氨 酸 含量 的 标准 偏差 (SD) 与 SEP 的 比值 ]。 通 常 SEP 与 SEC 越 小 ， 模 型 精确 度 越 高 ; 


SECYV 与 SEC 越 接近 ， 定 标 模型 越 稳 定 。 
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1.4.2 RIER KITENNIE 


与 食品 、 饲 料 相 比 , L-A ARR i TRAIA A H. 三 赖 氮 酸 含量 高 ， 因 此 


BH 


样品 近 红 外 光谱 中 与 氨基 酸 相关 的 光谱 峰 较 为 明显 。 为 了 降低 建 模 数据 量 ， 提 高 建 模 效 率 ， 


增加 定 标 模型 的 精度 和 稳定 性 ， 需 要 提取 光谱 中 与 L- 赖 氨 酸 相关 的 特征 波长 。 本 研究 选用 


N 


[18] 


竞争 性 自 适 应 重 加 权 (competitive adaptive reweighted sampling, CARS) YA ize He p 


= 


的 特征 波长 。CARS 算法 采用 “ 适 者 生存 ”原则 ， 将 每 个 变量 看 成 1 个 个 体 ， 通 过 自 适 应 加 


权 采 样 技术 筛选 出 PLS 模型 中 回归 系数 绝对 值 较 大 的 波长 ， 去 掉 权 重 较 小 的 波长 ， 并 通过 


交互 校 验 优选 出 模型 交互 交 验 均 方 根 误 差 最 小 时 所 对 应 的 波长 组 合 ,此 算法 中 引入 了 指数 衰 


Ee 


减 函数 来 控制 变量 的 保留 率 ， 具 有 很 高 的 计算 效率 。 论 文中 所 有 光谱 数据 处 理 和 建 模 均 寿 


Mat lab 2013b (Math works， 美 国 ) 和 PLS-Toolbox 8.0 (Eigenvector Research， 美 国 ) 软件 


2 结 R 


本 试验 分 批 次 获取 了 具有 较 强 代表 性 的 LR RI ERR in, RUR 1。 所 选 样品 


LZ- 赖 氨 酸 含量 范围 较 广 ， 变 异性 较 大 。 
表 1 样品 工 - 赖 氨 酸 合 量 统计 结果 


T] 


Table 1 Statistic result of samples L-lysine content 


样品 量 
项 目 平均 值 范围 标准 偏 半 
Sample 
Items Mean/% Range/% SD/% 
number/ 个 
收 到 基 样 品 Wet basis 
76 56.57 50.11~59.52 2.26 
sample 
烘 干 基 样 品 Dry basis 
76 55.27 50.91 ~60.68 2.40 
sample 
BE IESE OF AE) Calibration 
59 56.72 50.91 ~60.68 2.43 
(dry basis) 
验证 集 ( 烘 干 基 ) Validation 
17 56.77 52.51~59.81 2.12 
(dry basis) 


样品 未 经 处 理 〈 未 粉碎 收 到 基 )、 粉 碎 干 燥 《〈60 目 烘 干 基 )、 未 粉碎 干燥 《未 粉碎 烘 干 


基 )、 粉 碎 未 干燥 (60 目 收 到 基 ) 4 种 不 同 预 处 理 后 获取 近 红 外 光谱 ， 并 搭配 不 同 组 合 的 光 


谱 预 处 理 方法 ， 用 PLS 建立 了 校正 模型 ， 结 果 如 表 2。 从 表 2 中 可 以 看 出 ， 利 用 未 粉碎 样品 
建立 的 模型 效果 远 差 于 粉碎 后 的 样品 ，R*y、R*c 均 小 于 后 者 ， 且 SECYV 与 SEC 更 大 。 
表 2 不 同 物理 状态 样品 的 NIDRS 模型 结果 
Table 2 NIDRS model results of different physical states samples 
> » ey a a 交互 
样品 量 主因 子 数 ”校正 FE RE 5 
IM WE 
项 目 Sample 预 处 理 Principal 决定 RE 标准 
mA 
Items number/ Preprocessing factor 系数 RA 偏差 se 
HE 
个 number Rc Ry SEC 
SECV 
未 粉碎 收 到 基 Wet basis not Derivate (2-2-15) 
59 3 0.313 0.231 1.789 1.901 
crushed +MSC 
60 目 收 到 基 Wet basis at 60 Derivate (1-2-15) 
T= 59 6 0.885 0.814 0.733 0.931 
cs mesh +MSC 
未 粉碎 烘 干 基 Dry basis not Derivate (2-2-15) 
59 6 0.569 0.124 1.460 2.330 
i crushed +SNV+Detrend 
= 60 目 烘 干 基 Dry basis at 60 Derivate (2-2-21) 
aN 59 6 0.925 0.834 0.663 0.992 
d mesh +MSC 
= Derivate: 2; MSC: 散射 校正 ，SNV;， 变量 标准 化 处 理 ，Detrend: 去 趋势 。 
试验 数据 显示 样品 在 经 过 60 目 粉碎 烘 干 后 获取 光谱 ， 结 合 Derivate、MSC 建立 的 模型 
效果 最 佳 ，R'c 为 0.925， 明 显 优 于 样品 经 其 他 预 处 理 建立 的 模型 。 为 了 进一步 提高 模型 的 预 
测 效果 ， 本 试验 选用 CARS 算法 选取 了 光谱 中 与 ZL- 赖 氨 酸 相关 的 特殊 波段 ， 相 关 参 数 包括 : 

{ 主 成 分 个 数 选择 5 个 ， 交 互 验证 个 数 为 10， 预 处 理 方法 为 自动 扩展 Cautoscaling) , ARA 
数 为 50, 建立 校正 模型 后 与 全 光谱 模型 比较 , 不 同 光 谱 区 域 对 模型 效果 的 影响 如 表 3。CARS 
算法 模型 预测 效果 优 于 全 光谱 模型 ，R?c 为 0.954， 高 于 全 光谱 模型 的 Rec 0.925。 并 且 CARS 
模型 的 外 部 验证 效果 也 高 于 全 光谱 模型 ，R? 为 0.952， 高 于 全 光谱 模型 的 R 0.924. 

表 3 不 同 光谱 区 域 对 模型 效果 的 影响 
Table3 Effects of different spectrum region on model effect 
定 标 集 验证 集 
Calibration Validation 
建 模 方法 。 数据 点 一 一 
校正 < 7 交互 ”交互 验证 标 ”预测 ” ” ”相对 
Modeling Data 校正 标 ” 验证 决 , 预测 标 
决定 验 ; 准 偏差 / 校 。” 决定 分 析 
approach marker 准 偏差 ” 定 系 数 e 准 偏差 
系数 标准 ” 正 标准 偏差 ”系数 误差 
SEC Ry SEP 
Rc 偏差 SECV/SEC Rs RPD 
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SECV 
偏 最 小 二 乘法 1.496 
1 499 0.925 0.663 0.834 0.992 0.924 0.634 3.34 
PLS 

竞争 性 自 适应 1.292 
重 加 权 - 偏 最 

. 31 0.954 0.510 0.924 0.659 0.952 0.554 3.83 
小 二 乘法 
CARS-PLS 
3 F 论 


3.1 工 - 赖 氨 酸 含量 分 析 


本 试验 中 按照 GB/T 18246 一 2000、GB/T 6435—2014 方法 测量 了 样品 中 的 工 - 赖 氨 酸 售 


量 并 进行 了 比较 , 结果 如 表 1。 表 1 中 的 数据 表明 本 研究 中 所 选 样 品 工 - 赖 氨 酸 含量 范围 较 广 ， 


变异 性 较 大 ， 具 有 较 强 的 代表 性 。 


3.2 7/- 赖 氨 酸 硫酸 盐 NIDRS 


未 粉碎 收 到 基 、60 目 烘 干 基 、 未 粉碎 烘 干 基 、60 目 收 到 基 4 种 物料 形态 的 工 - 赖 所 酸 硫 


酸 盐 近 红 外 光谱 图 如 图 1.Z- 赖 氨 酸 硫酸 盐 添 加 剂 虽 然 是 混合 物 , 但 物料 组 成 成 分 相对 简单 


忆 此 近 红 外 光谱 峰 也 相对 清晰 明显 。 样品 中 赖 氨 酸 的 吸收 峰 主要 集中 在 4 个 特征 光谱 区 : 第 


1 特征 光谱 区 主要 是 C-H 基 团 的 二 级 倍 频 吸 收 峰 ， 在 1 050~1 200 nm 附近 ; 第 2 特征 光谱 


区 主要 是 C-H 基 团 的 组 合 频 吸收 峰 , 在 1 300~1 500 nm 附近 ; 第 3、4 特征 光谱 区 即 1 600~ 


1 850 nm, 2 000~2 502 nm 附近 也 有 明显 的 特征 吸收 峰 09。 在 1 940 nm 波长 左右 处 , 图 1-c、 


图 1-d 中 的 吸光 度 明 显 低 于 图 1-a、 图 1-b， 说 明 样 品 中 的 水 分 对 样品 光谱 影响 较 大 。 图 1-b、 


图 1-d 与 图 1-a、 图 1-c 相 比 ， 粉 雄 后 的 样品 粒度 更 加 均匀 ， 降 低 了 对 光 的 散射 作用 ， 因 此 


吸光 度 更 低 。 
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Absorbance 
Absorbance 
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a b 


Absorbance 
Absoebance 


0 f 1 1 f 1 1 0 1 A f 1 f 1 1 
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2500 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2500 
Wavelength/nm Wavelength/nm 


C d 
ar 未 粉碎 收 到 基 样 品 光 谱 图 Spectrogram of wet basis not crushed; b: 60 目 收 到 基 样 品 光 谱 图 Spectrogram 
of wet basis at 60 mesh; c: 未 粉碎 烘 干 基 样 品 光 谱 图 Spectrogram of dry basis not crushed; d: 60 目 烘 干 基 


样品 光谱 图 Spectrogram of dry basis at 60 mesh. 
图 1 不 同 前 处 理 样品 近 红 外 光谱 图 


Fig.l Near infrared spectrogram with different pretreatment samples 


3.3” 定 标 模型 的 建立 


根据 工 - 赖 氨 酸 硫酸 盐 样 品 的 物料 状态 , 选取 适当 的 光谱 预 处 理 方法 (如 Derivate, SNV, 


H PLS， 用 校正 集 59 个 样品 建立 近 红 外 定 标 模型 。 根 据 表 2 定 标 模 


MSC、Detrend 等 ) ， 采 


型 结果 可 以 得 出 , 不 同 前 处 理会 对 定 标 模 型 质量 造成 较 大 的 影响 。 未 粉碎 收 到 大 样品 颗粒 较 


大 且 不 均匀 ,在 扫描 光谱 过 程 中 会 对 光 造 成 严重 的 散射 ， 光 谱 发 生 位移 ， 影 响 样品 光谱 的 质 


量 ， 从 而 降低 了 模型 的 准确 度 。 


水 分 含量 对 样品 的 光谱 影响 较为 严重 , 会 直接 影响 到 校正 模型 的 优 务 。 从 表 2 中 模型 效 
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果 来 看 ，60 目 收 到 基 样 品 在 经 过 烘 干 后 再 建立 校正 模型 ，R*C 从 0.885 增长 到 0.925，R2v 由 


0.814 增长 到 0.834， 模 型 效果 改善 显著 。 部 分 样品 储藏 时 间 较 长 ， 在 保存 过 程 中 会 发 生 不 同 


程度 的 潮解 ， 会 影响 模型 的 质量 。 在 扫描 样品 光谱 时 ， 样 品 温 度 已 与 室温 持平 。 因 此 ， 为 了 


得 到 质量 较 好 的 定 标 模型 ,应 将 样品 粉碎 后 烘 干 再 获取 近 红 外 光谱 ， 并 结合 适当 的 光谱 预 处 


理 方法 建立 定 标 模型 。 本 试验 中 最 佳 定 标 模型 校正 相关 系数 Rc 为 0.925，SEC 与 SECV 分 


别 为 0.663、0.992, 均 优 于 其 他 物料 状态 样品 的 定 标 模型 。 但 该 模型 也 在 存在 过 拟 合 的 现象 ， 


可 能 与 数据 中 无 关 信 息 变 量 过 多 有 关 。 


3.4 特征 波长 筛选 


运用 特征 波长 建立 定量 模型 ， 不 仅 可 以 有 效 去 除 无 关 信息 变量 ， 提 高 建 模 效 率 ， 还 可 以 


尽 可 能 地 降低 共 线 性 对 模型 的 影响 5。 试 验 中 将 60 目 烘 干 基 样 品 光谱 经 上 述 预 处 理 后 ， 利 


用 CARS AAIE ERMER K, Hih 31 个 波长 点 ， 算 选 结 果 如 图 2。 从 图 中 可 以 看 出 ， 


CARS 算法 筛选 出 的 特征 波长 与 二 赖 氨 酸 样品 吸收 峰 的 光谱 段 基 本 相 吻 合 ， 主 要 是 C-H 键 、 


N-H 键 的 吸收 峰 。 其 中 ，1 100 一 1 400 nm 波段 的 特征 波长 主要 是 C-H 基 团 的 二 级 倍 频 与 组 


合 频 的 吸收 峰 ，1 700~1 900 nm 波段 的 特征 波长 主要 与 N-H 基 团 相关 。 


Absorbance 


P 4 n 4 
1000 1200 1400 1600 1800 2000 2200 2400 2500 
Weavelength/nm 


图 2 CARS 算法 筛选 的 特征 波长 点 


Fig.2 Filter characteristic wavelength point used CARS algorithm 


用 CARS 算法 筛选 的 特征 波长 建立 定 标 模 型 ， 并 用 内 部 交互 验证 与 外 部 验证 来 评价 模 
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型 ， 内 部 交互 验证 一 般 采 用 留 一 交互 验证 ， 即 从 校正 集中 随机 选 机 一 个 样品 (该 样品 不 参与 


建 模 ) 验 订 


F 剩 余 样 品 建立 的 模型 优 劣 程度 。 外 部 验证 即 重新 收集 不 同 来 源 的 样品 组 建 验证 集 ， 


检验 校正 集 样品 建立 的 模型 效果 。 


与 全 光谱 定 标 模型 比较 ， 结 果 如 表 3。 从 表 中 可 以 看 出 ， 与 全 光谱 1 499 个 波长 相 比 ， 


CARS-PLS 定 标 模 型 仅 使 用 了 31 个 波长 ， 极 大 的 提高 了 建 模 效 率 。 并 且 选 用 31 个 特征 波长 


建 模 后 ， 上 与 


与 全 波长 相 比 ， 模 型 的 Re 从 0.925 升 高 到 0.954, Ry 从 0.834 增加 到 0.924， 模 型 


效果 改善 显著 。 同 时 Rp 从 0.924 增加 到 0.952， 样 品 预 测 值 与 原始 值 的 相关 性 更 高 ， 如 


3; SEC 与 SECV 更 小 ， 且 比值 也 小 于 全 光谱 模型 ， 说 明 CARS-PLS 定 标 模型 精确 度 更 


高 ， 且 稳定 性 更 优 。 同时， 由 于 无 关 信息 变量 的 减少 ， 消 除了 模型 的 过 拟 合 现 


见 象 。 最 终 建立 


的 定量 分 析 模 型 为 : 用 CARS 算法 筛选 特殊 波长 , 定 标 方法 为 PLS, 光谱 预 处 理 采 用 Derivate 


(2-2-21) 


、MSC， 模 型 SEC 与 SECY 分 别 为 0.551、0.659，RPD 值 为 3.83。 


11 


R2 
R2 


les 
sob RMSEC = 0.51035 
RMSECV = 0.65875 
RMSEP = 0.55374 


Latent Variabl 


(CalCV) = 0.954, 0.924 
(Pred) = 0.952 


Fig 


a: 特征 波长 Characteristic wavelength; b: 全 波长 Full wavelength. 
图 3 特征 彼 长 与 全 波长 近 红 外 模型 外 部 验证 结果 


.3 Validation results of characteristic wavelength and full wavelength of near infrared model. 


4 结 论 


选用 


60 目 粉 碎 烘 干 后 的 样品 获取 近 红 外 光谱 ， 通 过 CARS SA sie RADE, FA PLS 


建立 的 定 标 分 析 模 型 质量 最 优 ， 外 部 验证 样品 的 实测 值 与 预测 值 的 Re 为 0.952， 表 明 该 定 
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Near Infrared Rapid Determination Method for L-Lysine Content in Feed Additive L-Lysine 
Sulfate 
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(1. Institute of Quality Standards & Testing Technology for Agro-Products, Chinese Academy of 
Agricultural Sciences, Beijing 100081, China; 2. College of Engineering, China Agricultural 
University, Beijing 100083, China; 3. Animal Feed Quality and safety of Veterinary Testing Centre 

in Liaoning Province, Shenyang 110016, China) 


Abstract: In order to explore the feasibility of near infra diffuse reflectance spectroscopy (NIDRS) 
method for rapidly quantitative determination of L-lysine content in feed additive L-lysine sulfate, 
seventy-six representative samples of L-lysine sulfate were collected in China. According to the 
national standard method to chemical evaluated the L-lysine content of samples; the near infrared 
spectrogram of L-lysine sulfate samples at different physical states were scanned by raster near 
infrared diffuse reflectance spectroscopy instrument. On the basis of L-lysine content samples 
were divided into calibration and validation sets, using appropriate spectral pretreatment method, 
the near infrared quantitative analysis model of L-lysine sulfate was established by using 
competitive adaptive reweighted sampling (CARS) algorithm combined partial least square 
method (PLS), and compared with the full wavelength model. The results showed that the optimal 
calibration model was established with the sample of dry and crushed at 60 mesh, and the 
determination coefficient of correction calibration set CRs) was 0.954, the standard error of 
calibration (SEC) was 0.510, the standard error of cross validation (SECV) was 0.659. The 
determination coefficient of prediction validation set CPs) was 0.952, the standard error of 
prediction (SEP) was 0.554, the relative percent deviation (RPD) value was 3.83. In 
conclusion, NIDRS quantitative analysis of L-lysine sulfate has certain feasibility, it has practical 
application significance for rich other amino acids fast detection methods in our country. 


Key words: lysine; NIDRS; rapid determination model; CARS 
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